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論　　文　　の　　要　　旨
　一重項酸素分子は里電子密度の高い炭素上に親電子付加する事が知られている。この親電子付加
を利用してヨ反応によりパーオキシラン中問体を生成させラその性質を検討した。パーオキシラン
申問体としては、カルボニルオキシド。パーエポキシドを選び検討した。
　一般にカルボニルオキシドは，カルベンと基底状態酸素分子ヨジアゾ化合物と一重項酸素分子の
反応により生ずる事が知られている。しかしこれらの方法はラ前者では熱及び高エネルギーの光が
必要でありヨ後者は電子吸引性基をもつものの、反応性に問題がある。そこで、よい脱離基をもつ
安定な硫黄イリド化合物の一重項酸素酸化を試み，反応がカルボニルオキシド中間体を経る事を見
出した。これは従来のリンイリド化合物の光増感酸化とは全く異なる反応様式である。
　カルボニルオキシドは生体内のモノオキシゲネーションの過程で重要な役割を演じている事が示
唆されているので、この温和な条件下での発生法はヨこの種の性状を研究する上で重要であると思
われる。
　またラシクロペンタジェニリドは，他のイリドと異なり一重項酸素を効率よく消光する事を見い
出した。一重項酸素の消光はヨこの活性種による光力学破壊過程が重要視されているのでラ非常に
重要な意味を持つ。
　パーヱポキシドは，オレフィンと一重項酸素の反応のひとつの中間体として提唱されているもの
であるがヨいまだにその存在が実験的に証明されていない。そこで曾分子内的にこのパーエポキシ
ドを捕捉する試みとしてラフノレオレニリデン，及びインデニリデン化合物の光増感酸素酸化反応を
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検討した。フルオレニリデン系の場合はヨ非常に興味ある生成物としてラフルオレニル芳香核の水
酸化された1一ヒドロキシフルオレノンの生成が見られた。またメタノール中の反応では、メタノー
ル付加体の生成が前者の生成と同時に見られた。これらの結果より，反応はラパーエポキシド中間
体が直接芳香核により捕捉されたか或いは亙纈4一付加により生成したエンドパーオキシドが分解
する事により生成したものと考えられる。インデニリデン系の場合は，生成物として対応するヒド
ロキシエノンを得た。
審　　査　　の　　要　　旨
　生体反応系においてカルボニルオキシドが雪一つのモノオキシゲナーゼモデルの一つとして提唱
されているがヨいまだにその事実を示すものがまったくなくヨこの分野での一つの注目すべき分野
であった。しかしカルボニルオキシド生成は一般的方法では非常に困難であり～今回硫黄イリド。
及びジアゾ化合物を用いての一重項酸素酸化により生成したことはラ大きな意義があると判断され
る。またカルボニルオキシドのモノオキシゲナーゼの性質が一段と明確となり，今後この分野での
研究の道しるべともなり，生物化学へ大きく貢献する研究であると判断できる。更にモノオキシゲ
ナーゼの原因となっているとみられる一重項酸素は、特殊の硫黄イリドまたはラリンイリドにより
不活性化されることを見い出している。いままで生体中でβ一カロテンが一重項酸素の不活性化に
重要な役割をしていることが知られていたがヨ今回の新しい不活性化の試薬の発見は将来の酸素毒
性の研究の基礎となり得ると判断される。
　以上の研究成果から著者が一つの研究課題を発見し，これを解決してゆく知識的または技術的能
カを持っていることを十分示していると考えられる。
　よって、著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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